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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch 
ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung, enthaltend 

(a) Palladium; 

(b) ein Pliosphin; und 

(c) ein inn Real<tionsgennisch lionnogen gelostes oder zunnindest kolloidal verteiltes, acyliertes Polyethyleninnin, 
welches Einlieiten der allgenneinen Formel (I) oder verzweigter Isomere davon 




(I) , 



HN. 



in der die Sunnme aus nn+n nnindestens 10 betragt und R Jewells unabhangig voneinander Wasserstoff, AlkyI-, 
CycloalkyI-, Aryl-, AralkyI-, Acyl-Reste mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl(poly)oxyalkylen-Reste 
mit bis zu 500 Alkylenoxy-Einheiten bedeuten, aufweist, wobei das Polyethylenimin (I) die folgenden Strukturele- 
mente (II) oder verzweigte Isomere davon 



H 



und 



NH2 



0 



in denen R' unabhangig voneinander AlkyI mit 1 bis 29 Kohlenstoffatomen bedeutet, aufweist, und dessen Amidie- 
rungsgrad 1 bis nahe 100 %, bezogen auf die amidierbaren Aminogruppen betragt; 

sowie ein Verfahren zur Carbonylierung in Gegenwart eines solchen Katalysatorsystems. 

[0002] Die Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen 
Verbindung, wIeWasser, eines Alkohols odereinerCarbonsaure, zurHerstellungvonCarbonsauren, Carbonsaureestern 
und Carbonsaureanhydriden in Gegenwart eines Palladium und Phosphin enthaltenden Katalysatorsystems ist seit 
langem bekannt und beispielsweise in EP-A 0 055 875 beschrieben. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der erforderliche 
hohe Druck von 25 bis 100 bar (2,5 bis 10 MPa) und die niedrige Reaktionsgeschwindigkeit. 

[0003] EP-A 0 106 379 lehrt eine deutliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Zusatz einer starken 
Protonensaure, wie etwa einer Sulfonsaure. Die Zugabe einer Protonensaure als Promoter hat jedoch den Nachteil, 
daB diese mit dem Reaktionsprodukt ausgetragen wird und vor allem auch vom Reaktionsprodukt abgetrennt werden 
muB. 
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[0004] In F. Bertoux, J. Mol. Catal. A 143 (1999) Seiten 23 bis 30 ist die Carbonylierung von Propen zu Buttersaure 
in Gegenwart eines katalytischen System, welches durch Zusammenfugen von Palladiumchlorid, Tris(nn-sulfonatophe- 
nyl)phosphin Trinatriumsalz, Chlonwasserstoff und Polyvinylalkohol in Wasser und ansclilie3ender Aktivierung unter 
Reaktionsbedingungen hergestellt wurde. Die Carbonylierung wurde in einenn Zweiphasensystem bestehend aus einer 
5 wassrigen Phase und einer organischen, Toluol haltigen Phase bei einenn CO-Druck von 40 atm (etwa 4 MPa) durch- 
gefGhrt. Der Polyvinylalkohol wirkt als LOsungsvennittlerftlr das Katalysatorsystem in beiden Phasen. Von Nachteil sind 
die Gegenwart von Chlorid, der erforderliche hohe Druck von etwa 40 atm und die Durchfiihrung in einem Zweiphasen- 
system. 

[0005] EP-A 0 274 795 offenbart die Carbonylierung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasser, Alkoholen oder 
^0 Carbonsauren in Gegenwart eines Palladium-Katalysators, eines organischen Phosphins, einer Saure mit einem 
pK^-Wert kleiner 2 und eines Stabilisators. Als Stabilisatoren sind niedemiolekulare Carbonsaureamide, wie N-Me- 
thyl-pyrrolidon und N,N-Diphenylacetamid, genannt. 

[0006] In WO 94/18154 ist die Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und 
eines Alkohols oder Amins als Coreaktand in Gegenwart eines Katalysatorsystems, welches eine Palladium- Verbindung, 
15 einen bidentaten Phosphinliganden und eine basische Verbindung umfasst, beschrieben. Als basische Verbindungen 
sind die Stickstoff haltigen, niedennolekularen Verbindungen aus der Reihe derTrialkylamine und der Stickstoffhetero- 
cyclen, wie etwa Pyridin-Derivate, genannt. 

[0007] Da die oben beschriebenen niedermolekularen Verbindungen leicht fluchtig sind, werden diese in der Regel 
mit dem Reaktionsprodukt aus dem Reaktionssystem ausgetragen. Die Reinisolierung des Carbonylierungsprodukts 

20 gestaltet sich daher aufwendig. 

[0008] Das US-Patent 4,1 27,506 beschrelbtdie Herstellung eines im Carbonylierungs-Reaktionsmedium unloslichen, 
polymergetragerten Ubergangsmetall-Katalysators fur Hydroformylierungsreaktionen durch photo katalysierte Umset- 
zung einer Ubergangsmetall-Ausgangsverbindung und eines fasten, polymerenTragers,welcherAmingruppen innerhalb 
der Polymerkette oder an die Polymerkette gebunden enthalt, unter Bestrahlung mit UV-Licht. Nach der Lehre des 

25 US-Patents ist es wesentlich, daB die Polymere im Carbonylierungs-Reaktionsmedium unloslich sind und eine porose 
Struktur aufweisen. 

[0009] EP-A 0 441 446 beschreibt die Carbonylierung von acetylenisch oder olefinisch ungesattigten Verbindungen 
mit Kohlenmonoxid und Wasser, Alkoholen oder Carbonsauren in Gegenwart eines Gruppe Vlll-Metalls, eines Phos- 
phins, einer Protonensaure und eines tertiaren Amins. Als tertiare Amine sind die heterocyclischen tertiaren Amine (wie 
30 Pyridine), die aliphatischen tertiaren Amine (wie Dialkylamine), die tertiaren Aniline (wie N,N-Dialkylaniline) und vernetz- 
tes Polyvinylpyridin offenbart. Nachteilig bei diesem Verfahren ist der erforderliche hohe Druck von insgesamt 50 bar 
(5 MPa). 

[0010] EP-A-0008407 beschreibt losliche, polymere Hydrierkatalysatoren umfassend ein Metall oder Metallionen der 
8. Nebengruppe des Periodensystems, ein synthetisches oder halbsynthetisches Ibsliches Polymer und gegebenenfalls 

35 einen niedennolekularen Liganden. 

[0011] Es bestand daher die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch 
ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung zu finden, welches die oben be- 
schriebenen Nachteile nicht mehr besitzt, bereits unter milden Reaktionsbedingungen eine hohe katalytische Aktivitat 
aufweist, eine hohe Stabilitat bezuglich einer Abscheidung von Palladium und Palladiumverbindungen besitzt und die 

40 Herstellung von Carbonsauren und Carbonsaurederivaten in hoher Ausbeute ermoglicht. Des weiteren bestand die 
Aufgabe, ein Verfahren zur Carbonylierung unter Einsatz eines derartigen Katalysatorsy stems zu finden. 
[0012] DemgemaB wurde ein Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch ungesattigten 
Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung gefunden, enthaltend 

45 (a) Palladium; 

(b) ein Phosphin; und 

(c) ein im Reaktionsgemisch homogen gelostes oder zumindest kolloidal verteiltes, acyliertes Polyethylenimin, 
welches Einheiten der allgemeinen Formel (I) oder verzweigter Isomere davon 

50 



55 



3 
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(I), 



in der die Summe aus m+n mindestens 10 betragt und R jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, Alky!-, 
CycloalkyI-, Aryl-, AralkyI-, Acyl-Reste mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl(poly)oxyalkylen-Reste 
nnit bis zu 500 Alkylenoxy-Einlieiten bedeuten, aufweist, wobei das Polyethylenimin (I) die folgenden Strukturele- 
mente (II) oder verzweigte Isonnere davon 



H - 



s 



NH2 



und HN^R' ^j^j^ 



o 



In denen R' unabhangig voneinander AlkyI mIt 1 bis 29 Kohlenstoffatomen bedeutet, aufweist, und dessen Amldle- 
rungsgrad 1 bis nahe 100 %, bezogen auf die amidlerbaren Aminogruppen betragt. 

[0013] Es wurde uberraschend gefunden, da3 Im Reaktlonsgemisch honnogen geloste oder zumindest kolloldal ver- 
tellte Polyethylenlmlne den Katalysatorkonnplex, welcher Palladlunn und Phosphin enthalt, hen/orragend stabillsieren 
undsonnit eine Abscheldung von Palladlunn und von Palladiumverbindungen Inhibleren. Zudenn verbessern die genannten 
Polynnere die katalytischen Eigenschaften signifikant. 

[001 4] Beim erfindungsgennaBen Katalysatorsystem werden im Reaktlonsgemisch homogen geloste oder zumindest 
kolloidal vertellte Polyethylenlmlne eingesetzt, welche vorzugswelse mehr als 10 Stickstoffatome enthalten und eine 
Molmasse von mehr als 1 000 g/mol, vorzugsweise mehr als 1 0000 bis zu 1 0^ g/mol aufweisen. 
[0015] Die genannten Polyethylenimine konnen in einem Molekul unterschiedliche stickstoffhaltjge Monomere und 
gegebenenfalls stickstofffreie Monomere enthalten. Die Stickstoffatome konnen sich In der Hauptkette beflnden oder In 
Seitengruppen vorliegen. 

[0016] Die Polyethylenimine sind zur EInstellung einer geelgneten Polarltat derivatislert, zum Belspiel an eInem Tell 
der Aminogruppen oder alien Aminogruppen durch Substituenten, wie beispielsweise AlkyI-, Aryl-, Acyl- oder Polyoxyal- 
kylengruppen. Die Einfuhrung von Substituenten kann durch Derivatisierung mit geeigneten Derivatisierungsreagenzien, 
wie Carbonsauren, Carbonsaurederivaten, Alkylierungsmittein oder Alkenoxiden, durch Phosphonomethylierung, Strek- 
ker-Synthese usw. erfolgen. Die Derivatisierung kann an Stickstoffatome n oder an anderen Positionen des Polymeren 
erfolgen. Die Einfuhrung funktloneller Gruppen kann durch polymeranaloge Umsetzung des Polyethylenimlns oder auf 
derStufe derzugrundellegenden Monomeren oder durch MItverwendung geeignetercopolymerlslerbarerstickstofffreler 
Monomere erfolgen. 

[001 7] Bevorzugt betragt Im Polyethylenimin (I) oder dessen verzwelgten Isomeren das Verhaltnis aus m/(m+n) 0,01 
bis 1. 

[0018] Die bevorzugt eingesetzten Polyethylenlmlne (I) enthalten Im Allgemelnen primare (-NHg), sekundare (>NH) 
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und tertiare (>N-) Aminogruppen. Das Verhaltnis primarer : sekundarer : tertiarer Aminogruppen betragt in der Regel 
1 : 0,1 bis 2 : 0,1 bis 2 und bevorzugt 1 : 0,8 bis 1 ,3 : 0,6 bis 1 ,1 . 

[0019] Als bevorzugte AlkyI-, CycloalkyI-, Aryl-, AralkyI- und Acyl-Reste selen die unverzweigten oder verzweigten, 
gegebenenfalls substltulerten C-,- bis CgQ-Alkyl-, C5- bis CiQ-Cycloalkyl-, C©- bis CiQ-Aryl-, Cy bis CiQ-Aralkyl- und Cg- 
bis C21 -Acyl-Reste, wie beispielsweise IVIethyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl (sek. Propyl), 1 -Butyl, 2-Butyl (sek. Butyl), 
2-l\/lethyl-1 -propyl (iso-Butyl), 2-iVlethyl-2-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl, 2-Methyl- 
2-butyl, 1 -Hexyl, 1 -Heptyl, 1 -Octyl, 2-Ethyl-1 -hexyl, 1 -Nonyl, 1 -Decy, 1 -Dodecyl, 1 -Tetradecyl, 1 -Hexadecyl, 1 -Octadecyl, 
1 -Icosyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Phenyl, 2-Methylphenyl (2-Tolyl), 3-Methylphenyl (3-Tolyl), 4-Methylphenyl 
(4-Tolyl), 2,4-Dinriethylphenyl, 2,6-Dinnethylphenyl, 2,4,6-Trinnethylphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl und Phenylmethyl 
(Benzyl) genannt. 

[0020] Als bevorzugte Alkylenoxy-Einheiten seien die C2- bis Cg-Alkylenoxy-Einheiten, wie beispielsweise Ethylenoxy, 
Propylenoxy, Butylenoxy, Pentylenoxy und Hexylenoxy genannt. 

[0021] Besonders bevorzugt werden Polyethylenimine (I) oder verzweigte Isomere davon ven/vendet, bei denen die 
Reste R jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff sowie gleiche oder verschledene Acylreste mit bis zu 30 Kohlen- 
stoffatonnen bedeuten. 

[0022] Als bevorzugte Alkyl-Reste fur R' in den Strukturelementen (II) oder deren verzweigten Isonneren davon seien 
die unverzweigten oder verzweigten, gegebenenfalls substituierten C^- bis C21 -Alkyl-Reste, wie beispielsweise Methyl, 
Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl (sek. Propyl), 1-Butyl, 2-Butyl (sek. Butyl), 2-Methyl-1 -propyl (iso-Butyl), 2-Methyl-2-propyl 
(tert.-Butyl), 1 -Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 1 -Hexyl, 1 -Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 1-Octyl, 2,4,4-Trinnethylpentyl, 1 -Nonyl, 
2-Methyl-2-octyl, 1-Decyl, 1-Undecyl, 1 -Dodecyl, 1-Tridecyl, 1 -Tetradecyl, 1-Pentadecyl, 1 -Hexadecyl, 1-Heptadecyl, 
1 -Octadecyl, 1-Nonadecyl, 1 -Icosyl und 1-Henicosyl genannt. 

[0023] Weitere, beim erfindungsgennaRen Katalysatorsystem besonders bevorzugt eingesetzte Polyethylenimine (I) 
sind Polyethyleninnine, welche als charakteristische Strukturelemente Einheiten der Formel (III) oderverzweigter Isomere 
davon 




. (Ill), 

in denen R" Wasserstoff oder C^- bis C4-Alkyl bedeutet, und o einen Wert von 0 und 500 betragen kann, aufweisen. 
Diese Verbindungen werden als alkoxylierte Polyethylenimine bezeichnet und sind beispielsweise in US 5,846,453 und 
US 3,907,701 beschrieben. Auf die Angaben dieser Vorliteratur, Insbesondere in Bezug auf die Herstellung der Poly- 
amine, wird ausdrucklich Bezug genommen. 

[0024] Die in den obigen Formein (I) bis (III) gezeigten Strukturen sind idealisierte Formein fiir den Fall, daB die 
dargestellten Polyethylenimine linear vorliegen. Die Wiederholungseinheiten konnen in beliebiger, beispielsweise sta- 
tistischer, Abfolge vorliegen. Die beim erfindungsgemaBen Katalysatorsystem einzusetzenden Polyethylenimin-Poly- 
mere konnen auch teilweise verzweigt vorliegen und beispielsweise Strukturelemente der nachstehend gezeigten Art 
aufweisen: 
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10 [0025] Wenn vorliegend im Zusammenhang mit Polyethyleniminen von "verzweigten Isomeren" die Rede ist, so sind 
damit Konstitutionsisomere angesprochen, die sich von der dargestellten Strulctur durch ein- oder mehrfaches Einfugen 
einer der in den Formein (I) bis (III) in Klammern dargestellten Wiederholungseinheiten zwischen eine NH-Bindung 
ableiten. Sie sind ubertertiare Stickstoffatome verzweigt. 

[0026] Das Molekulargewicht der beim erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zu verwendenden derivatisierten Po- 
15 lyamine betragt nnindestens 1000 g/nnol vorzugsweise nnehr als 10000 g/nnol. Hierbei handelt es sich unn eine mittlere 
Molmasse, da bei der Herstellung der Polyannine und weiterer Umsetzung wie ubiich eine breite Molekulargewiclitsver- 

teilung eintritt. 

[0027] Im Allgemeinen sind Polyetliylenimine bevorzugt, die sulfonsauregruppenfrei sind. 

[0028] Polyethylenimine werden in der Regel durch Honno- oder Copolymerisation des Aziridins, gegebenenfalls nnit 
20 anderen l\^onomeren, wie Vinylamiden, Vinylaminen, Acrylamiden, Acrylaminen, Acrylestern, IVIethacrylestern und Ole- 
finen, wie Etiien, Propen, Buten oder Butadien, mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 2-1 0^ g/mol hergestellt. 
[0029] Die besonders bevorzugten acylierten Polyethylenimine (II) werden im Allgemeinen durch Umsetzung der 
Polyethylenimine mit Carbonsauren, wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Vale- 
riansaure, Laurinsaure, 2-Ethylhexansaure, oder naturlichen Cig-Fettsauren gewonnen, wobei der Amidierungsgrad 1 
25 bis nahe 100%, vorzugsweise 30 bis nahe 100%, bezogen auf die amidierbaren Aminogruppen betragt. Einzelheiten 
der Herstellung sind der Offenlegungsschrift DE-A 37 27 704 zu entnehmen. Es ist aber auch moglich, die acylierten 
Polyethylenimine (II) unterden Carbonylierungs-Reaktionsbedingungen in-situ darzustellen, beispielsweise durch Um- 
setzung eines Polyethylenimins mit einem Olefin und Kohlenmonoxid in Gegenwart der nukleophilen Verbindung, der 
Palladium-Komponente und des Phosphins oder durch Reaktion des Polyethylenimins mit der als Losungsmittel ver- 
so wendeten Carbonsaure unter den Bedingungen der Carbonylierungsreaktion. 

[0030] Die besonders bevorzugten polyoxyalkylierten Polyethylenimine (III) werden im Allgemeinen durch Umsetzung 
der Polyethylenimine mit bis zu 500 mol Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid pro Monomereinheit des Polyethy- 
lenimins hergestellt. Einzelheiten der Herstellung sind der Patentschrift US 5,846,453 zu entnehmen. 
[0031] Ganz besonders bevorzugt beim erfindungsgemaBen Katalysatorsystem sind die acylierten Polyethylenimine 
35 (I), welche die Strukturelemente (II) oder deren verzweigte Isomere aufweisen, in denen R' jeweils unabhangig vonein- 
ander bis Cg-AlkyI, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 1 -Propyl, 2-Propyl (sek. Propyl), 1 -Butyl, 2-Butyl (sek. Butyl), 
2-Methyl-1 -propyl (iso-Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.- Butyl), 1 -Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methyl-2-butyl und 2-Methyl- 
2-butyl bedeutet und die Summe aus m+n mindestens 50, insbesondere mindestens 100 betragt. 
[0032] Insbesondere umfasst das erFindungsgemaBe Katalysatorsystem acylierte Polyethylenimine (II) oder deren 
40 verzweigte Isomere, in denen der Acylrest -CO-R' fur Acylgruppen steht, welche dem herzustellenden Carbonsaurede- 
rivat entsprechen. 

[0033] Das erfindungsgemafBe Katalysatorsystem enthalt im Allgemeinen 0,5 bis 1 5, bevorzugt 1 bis 1 0 und besonders 
bevorzugt 3 bis 7,5 Gew.-% Polyethylenimine, bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes. 

[0034] Fur das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem geeignete Phosphine sind beispielsweise in den Offenlegungs- 
45 schriften EP-A 0 274 795, EP-A 0 282 142, EP-A 0 386 833, EP-A 0 441 446, EP-A 0 495 547, EP-A 0 495 548, EP-A 
0 499 329, EP-A 0 577 204, E P-A 0 577 205, WO 94/1 81 54, WO 96/1 9434, WO 96/45040 und WO 98/4271 7 beschrieben, 
Die geeigneten Phosphine konnen durch die allgemeine Formel (VI) 

PR"'R2R3 (VI), 

50 

in der die Reste R^ R^ und R^ unabhangig voneinanderfur einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Reststehen, 
wiedergegeben werden. Die Reste R^, R^ und/oder R^ konnen auch miteinander verbunden sein. 
[0035] Unter einem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein unsubstituierter oder substituierter, aliphati- 
scher, aromatischer oder araliphatischer Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Dieser Rest kann ein oder 
55 mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, -S-, -NR-, 
-CO-, -N=, -SiR2-, -PR- und/oder -PR2 und/oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, 
Brom, lod und/oder eine Gyanogruppe (bei dem Rest R handelt es sich hierbei ebenfalls urn einen Kohlenstoff enthal- 



6 
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tenden organischen Rest). Enthalt der Kohlenstoff enthaltende organische Restein oder mehrere Heteroatome, so kann 
dieser auch uber ein Heteroatom gebunden sein. Somit sind beispielsweise auch Ether-, Thioether- und tertiare Ami- 
nogruppen eingeschlossen. Bei dam Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest kann es sich urn einen einwertigen 
Oder auch mehrwertigen, beispielsweise zweiwertigen Rest handeln. 
5 [0036] Enthalt das Phosphin (VI) genau ein Phosphoratom, d.h. die Reste R"", R2 und R3 enthalten weder eine -PR- 
noch eIne -PRg-Gruppe, so wird dieses im Folgenden als monodentates Phosphin bezeichnet. Enthalten R"", R2 und/ 
Oder R3 eine oder mehrere -PR- oder -PR2-Gruppen, so werden die Phosphine (Vl) entsprechend der Anzahl an Phos- 
phoratonnen als bidentat, tridental, etc. bezeichnet. 

[0037] Bevorzugt unnfasst das erfindungsgennaBe Katalysatorsystenn ein mindestens bidentates Phosphin. Es kann 
^0 durch die allgemeine Formel (VII) 

P-X-P^ {VII), 

R5 



in der die Reste R"*, R^, R^ und R^unabhangigvoneinander einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest bedeuten 
20 und X fur eine Kohlenstoff enthaltende organische Bruckengruppe steht, beschrieben werden. Die bevorzugten Phos- 
phine (VII) sind bidentat, tridentat odertetradentat, insbesondere bidentat. 
[0038] Der Begriff Kohlenstoff enthaltender organischer Rest ist wie oben definiert. 

[0039] Unter einer Kohlenstoff enthaltenden organischen Bruckengruppe ist eine unsubstituierte oder substituierte, 
aliphatische, aromatische oder araliphatische zweiwertige Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 0 Atomen 

25 In der Kette zu verstehen. Die organische Bruckengruppe kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, 
Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, beispielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -SiR2-, -PR- und/oder-PR2 und/ 
Oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder 
Halogen enthalten, substituiertsein, wie beispielsweise durch Fluor, Chlor, Brom, lod und/oder eine Gyanogruppe (bei 
dem Rest R handelt es sich hierbel ebenfalls um einen Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest). Enthalt die orga- 

30 nische Bruckengruppe ein oder mehrere Heteroatome, so kann diese auch jeweils uber ein Heteroatom gebunden sein. 
Somit sind beispielsweise auch Ether-, Thioether- und tertiare Aminogruppen eingeschlossen. 

[0040] Als einwertige Reste stehen R\ R2 und R^ in Formel (VI) und R4 RS, r6 und R^ in Formel (VII) bevorzugt fur 

einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cycllschen, unsubstituierten oder substituierten Alkylrest 
35 mit 1 bis 20 aliphatischen Kohlenstoffatomen, bei dem eine oder mehrere derCHg-Gruppen auch durch Heteroatome, 

wie -O- Oder -S-, oder durch Heteroatom enthaltende Gruppen, wie -CO-,- NR- oder -SiR2-, ersetzt sein konnen 
und bei dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise Arylgruppen ersetzt 
sein konnen; oder fur 

einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest mit einem Ring oder zwei oder drei kondensierten 
40 Ringen, bei dem eines oder mehrere Ringatome durch Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff, substituiert sein 

konnen und bei dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise AlkyI- oder 
Arylgruppen ersetzt sein konnen. 

[0041] Als Beispiele der bevorzugten einwertigen Reste seien die unsubstituierten oder substituierten C-,- bis C20-AI- 
45 kyl-, C5- bis C2o-Cycloalkyl-, Cq- bis C2o-Aryl- und C3- bis C2o-Heteroaryl-Reste, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, 
1 -Propyl, 2-Propyl (sek.-Propyl), 1 -Butyl, 2-Butyl (sek.-Butyl), 2-Methyl-1 -propyl (iso-Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Bu- 
tyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl (tert.-Amyl), 1-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-2-pentyl, 3-Methyl- 
3-pentyl, 2-Methoxy-2-propyl, Gyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Phenyl, 2-Methylphenyl (o-Tolyl), 3-Methylphenyl 
(m-Tolyl), 4-l\/Iethylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 
50 3-Methoxy phenyl, 4-l\/lethoxyphenyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 5-Pyridazinyl, 2-Pyrimi- 
dinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 2-(1,3,5-Triazin)yl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Chinolyl, 8-Ghinolyl, 1-lso- 
chinolyl und 8-lsochinolyl genannt. 

[0042] Als zweiwertige Reste stehen R"" zusammen mit R^, R2 zusammen mit R^ oder R"" zusammen mit R^ in Fomnel 
(VI) und R4 zusammen mit R^ und/oder R^ zusammen mit R^ in Formel (VII) bevorzugt fur 

55 

einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, unsubstituierten oder substituierten C4- bis 
C2o-Alkylenrest ("zweiwertiger Alkylrest") mit 4 bis 1 0 Atomen in der Alkylenkette, bei dem CH2-Gruppen auch durch 
Heterogruppen, wie beispielsweise -CO-, -0-, -SiR2- oder -NR- ersetzt sein konnen und bei dem ein oder mehrere 
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der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise Arylgruppen ersetzt sein konnen. 

[0043] Als Beispiele der bevorzugten zweiwertigen Reste seien die unsubstituierten oder substituierten C4- bis C30-AI- 
kylen-Reste, bel denen CHg-Gruppen durch Heterogruppen wie zum Beispiel durch -O- ersetzt sein konnen, wie bei- 
spielsweise 1,4-Butylen, 1,4-Dinnethyl-1,4-butylen, 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-butylen, 1 ,4-Dimethoxy-1 ,4-butylen, 1,4-Di- 
methyl-1 ,4-dinnethcxy-1 ,4-butylen, 1 ,5-Pentylen, 1 ,5-Dimethyl-1 ,5-pentylen, 1 ,5-Dimethoxy-1 ,5-pentylen, 1 ,2,5,5-Tetra- 
methyl-2,5-pentylen, 1 ,5-Dinnethyl-1 ,5-dimethoxy-1 ,5-pentylen, 3-Oxa-1 ,5-pentylen, 3-Oxa-1 ,5-dinnethyl-1 ,5-pentylen, 
3-Oxa-1 ,5-dinnethoxy-1 ,5-pentylen, 3-Oxa-1 ,1 ,5,5-tetrannethyl-1 ,5-pentylen, 3-Oxa-1 ,5-dinnethyl-1 ,5-dimethoxy- 
1,5-pentylen, 1 ,4-Cyclooctylen, 1 ,5-Cyclooctylen, 1 ,4-Dinri ethyl- 1 ,4-cyclooctylen, 1 ,4-Dimethyl-1 ,5-cyclooctylen, 1,4-Di- 
nnethyl-5,8-cyclooctylen, 1 ,5-Dinnethyl-1,4-cyclooctylen, 1,5-Dimethyl-1 ,5-cyclooctylen, 1 ,5-Dimethyl-4,8-cyclooctylen, 



1 




3 , 7 -Bicyclo [3.3.1] nonylen , 




1,3,5, 7-Tetrair\etliyl-3 , 7-bicyclo [3,3.1] nonylen, 



1 




1 , 3 , 5 r 7-Tetramethyl-4 , 8 , 9-trioxa-3 , 7-bicyclo [3.3.1] nonylen, 
genannt. 

[0044] Als dreiwertige Reste stehen R^ zusammen mit R^ zusammen mit R^ bevorzugt fur 

einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, unsubstituierten oder substituierten dreiwer- 
tigen Alkyl-Rest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und jeweils 4 bis 10 Atomen in der Kette, bei dem CHg-Gruppen 

auch durch Heterogruppen, wie beispielsweise -CO-, -O- oder -NR- ersetzt sein konnen und bei dem ein oder 
mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise Arylgruppen ersetzt sein konnen. 

[0045] Das beim erfindungsgemaRen Katalysatorsystem einzusetzende Phosphin (VI) beziehungsweise (VI I) umfasst 
besonders bevorzugt 

Reste R"", R^ und/oder R^ sowie R"^, R^, R^ und/oder R^, welche unabhangig voneinander einen unsubstituierten 
Oder substituierten C3- bis C-12-Alkylrest, bei dem am a-Kohlenstoffatom mindestens zwei, bevorzugt drei, weitere 
Gerustatome gebunden sind, oder einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest mit 6 Ringatomen, 
bei dem ein, zwei oder drei Ringatome auch durch Stickstoff substituiert sein konnen; und/oder 
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Reste R"" zusammen mit R2, R2 zusammen mit R3 oder R"" zusammen mit R^ sowie R4 zusammen mit R^ und/oder 
R® zusammen mit R^, welche unabhanglg voneinander einen unsubstituierten oder substituierten C4- bis Cgo-Alky- 
lenrest mit 4 bis 7 Atomen in der kurzesten Alkylenkette, bei denen CH2-Gruppen durcli Heterogruppen wie zum 
Belspiel durch -O- ersetzt sein konnen; 

bedeuten. Unter dem Begriff GerQstatome sind die gerQstbildenden Atome, wie beispielsweise Kohlenstoff, Sauerstoff 
Oder Stickstoff zu ve rate lien. 

[0046] Als Beispiele der besonders bevorzugten einwertigen Reste R"", R^ und/oder R^ sowie R^, R^, R6 und/oder R^ 
seien 2-Propyl (sek.-Propyl), 2-Butyl (sek.-Butyl), 2-Metliyl-2-propyl (tert.- Butyl), 2 -IVl ethyl -2- butyl (tert.-Amyl), Phenyl, 
2-l\/lethylphenyl (o-Tolyl), 3-IVIethylphenyl (m-Tolyl), 4-Methylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 
2,4,6-Trimethylplienyl und 2-Pyridyl, insbesondere 2-IVIethyl-2-propyl (tert. -Butyl) und Phenyl, genannt. Als Beispiele 
der besonders bevorzugten zweiwertigen Reste R"" zusammen mit R2, R2 zusammen mit oder R"" zusammen mit R^ 
sowie R4 zusammen mit R^ und/oder R^ zusammen mit R^ seien 1 , 1 ,4,4-Tetramethyl-1 ,4-butylen, 1 ,4-Dimethyl-1 ,4-di- 
methoxy-1,4-butylen, 1 ,1,5,5-Tetramethyl-1 ,5-pentylen, 1 ,5-Dlmethyl-1,5-dlmethoxy-1 ,5-pentylen, 1 ,5-Dimethyl-1 ,5-cy- 
clooctylen, 1 ,3,5,7-Tetramethyl-3,7-bicyclo[3.3.1]nonylen und 1 ,3,5,7-Tetramethyl-4,8,9-trioxa-3,7-bicyclo[3.3.1]nony- 
len, insbesondere 1 ,3,5,7-Tetramethyl-4,8,9-trioxa-3,7-bicyclo[3.3.1]nonylen, genannt. 

[0047] Die organische Bruckengruppe X in Forme! (VII) stehtbevorzugtfureine unverzweigte oderverzweigte, acycli- 
sche odercyclische, unsubstituierte odersubstituierte zweiwertige aliphatische, aromatische oder araliphatische Gruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen und 1 bis 8 Atomen, bevorzugt 2 bis 4 Atomen, in der Kette, bei der eine oder mehrere 
der CHg-Gruppen auch durch Heteroatome, wie -0-, oder durch Heteroatom enthaltende Gruppen, wie -CO- oder-NR-, 
und/oder eines oder mehrere deraromatischen Ringatome durch Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff, substituiert 
sein konnen, und bei der ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie beispielsweise AlkyI- oder 
Arylgruppen ersetzt sein konnen. 

[0048] Als Beispiele der bevorzugten Bruckengruppe X seien 1,2-Ethylen, 1 ,3-Propylen, 1 ,2-Propylen, 1,4-Butylen, 
2-Methyl-1,3-propylen, 1 ,5-Pentylen, 2,2-Dimethyl-1,3-propylen, 1,6-Hexylen, -O-GH2CH2-O-, -O-CH2CH2CH2-O-, 
-CH2-O-GH2-, -CH2CH2-O-CH2CH2-, o-Phenylen, o-Xylen und -CHg-NR-CHg-, insbesondere 1,2-Ethylen-, 1,3-Propy- 
len-, 1,4-Butylen- und o-Xylen, genannt. 

[0049] Als besonders bevorzugtes monodentates Phosphine sei Triphenylphosphin genannt. Als besonders bevor- 
zugte bidentate Phosphine seien 1 ,2-Bis(di-tert.-butyl-phosphino)-ethan, 1,2-Bis(diphenylphosphino)-ethan, 1,2-P,P'-Di 
(2-phospha-1 ,3,5,7-tetramethyl-6,9,1 0-trioxatricyclo[3.3.1 .1 {3.7}]decyl-ethan (abgekurzt "dpa-2"), 1 ,3-Bis(di-tert.-bu- 
tyl-phosphino)-propan, 1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan, 1 ,3-P,P'-Di(2-phospha-1 ,3,5,7-tetramethyl-6,9,1 0-trioxatri- 
cyclo[3.3.1 .1{3.7}]decyl-propan (abgekurzt "dpa-3"), 1 ,4-Bis(di-tert.-butyl-phosphino)-butan, 1 ,4-Bis(diphenylphosphi- 
no)-butan, 1 , 4-P, P'-Di (2-phospha-1 , 3, 5, 7-tetramethyl-6, 9, 1 0-trioxatri-cyclo[3.3.1 .1 {3.7}]decyl-butan (abgekurzt "dpa- 
4"), a,a'-Bis(di-tert.-butyl-phosphino)-o-xylol, a,a'-Bis(diphenylphosphino)-o-xylol und a,(x'-P,P'-Di(2-phospha- 
1,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatricyclo[3.3.1 .1{3.7}]decyl-o-xylol, insbesondere 1,3-Bis(di-tert. -butyl-phosphino) -pro- 
pan, 1,3-Bis(diphenylphosphino)-propan und 



1 , 3-P, P' -Di (2-phospha-l ,3,5, 7-tetrainethyl-6 , 9 , 10-trioxa- 
tr icyclo [3.3.1.1{3.7}] decyl-propan 

genannt. Das erfindungsgemaf3e Katalysatorsystem enthaltbelm EInsatz monodentater Phosphinliganden im Allgemei- 
nen 50 bis 500, bevorzugt 1 00 bis 250 mmol Phosphin/I Reaktionsansatz und beim Einsatz bidentater Phosphinliganden 

im Allgemeinen 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 25 mmol Phosphin/I Reaktionsansatz. 

[0050] Als Palladium-Quelle kommen fur das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem anorganische und organische 
Saize des Palladiums, Palladium-Verbindungen mit Stickstoff, Phosphor und/oder Sauerstoff-Donorliganden sowie auf 
einem Trager aufgebrachtes Palladium oder aufgebrachte Palladium-Verbindungen in Betracht. Bevorzugt sind halo- 
genfreie Palladiumquellen. 
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[0051] Geeignete Beispiele anorganische und organische Saize des Palladiums sind Palladium(ll)-nltrat, Palladium 
(ll)-sulfat, Palladium(ll)-carboxylate (zum Beispiel Palladium(ll)-acetat Oder Palladlum(ll)-propionat), Palladlum(ll)-sul- 
fonate und Palladium(ll)-acetylacetonat. 

[0052] Geeignete Beispiele von Palladium-Verbindungen mit Stickstoff, Phosphor und/oder Sauerstoff-Donorliganden 
5 sindTetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(PPh3)4), Palladium(0)-dibenzylide-naceton (Pd(dba)2) oder[Pd(dpa- 
3) (CHgCN)2] [A]2, wobei A fdr ein schwach koordinierendes Anion, wie beispielsweise Chlorat, Hexafluorophosphat, 
Tetrafluoroborat oder p-Toluolsulfonat, steht und "dpa-3" wie oben definiert ist. 

[0053] Als geeignetes Beispiel des auf einem Trager aufgebrachten Palladiums sei Palladium auf Aktivkohle genannt. 

Palladium-Quellen dieser Art werden bevorzugt als Partikel eingesetzt, welche eine Suspendierung im Reaktionsgemisch 
^0 eriauben. Die Tragermaterialen sind zur Gewahrleistung einer stabilen Suspension bevorzugt hydrophiler Natur, gege- 

benenfalls durch separate MaRnahmen, wie etwa oberflachliche Anoxidation von Aktivkohle, hydrophiliert. 

[0054] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt beim Einsatz monodentater Phosphinliganden im Allgemei- 

nen 5 bis 20, bevorzugt 5 bis 10 mmol Palladium/1 Reaktionsansatz und beim Einsatz bidentater Phosphinliganden im 

Allgemelnen 0,5 bis 5, bevorzugt 1 bis 3 mmol Palladium/I Reaktionsansatz. 
15 [0055] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt vorteilhafterweise als weitere Komponente eine Protonen- 

saure (Bronsted-Saure) zur Aktivierung. Dabei kann as sich um die entsprechende Carbonsaure, welche bei der Car- 

bonylierung der ungesattigten Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht oder um eine andere organische 

Oder anorganische Protonensaure handeln. 

[0056] Geeignete Carbonsauren, welche bei der Carbonylierung mit Kohlenmonoxid und Wasser gebildet werden 

20 konnen (in-situ) sind beispielsweise Propionsaure (aus Ethen), Buttersaure (aus Propen) oder Methacrylsaure (aus 
Propin). Die Carbonsauren, z.B. Essigsaure oder Propionsaure, konnen naturlich auch zum Katalysatorsystem zuge- 
geben werden (ex-situ). Wird das Katalysatorsystem zur Herstellung von Carbonsauren eingesetzt, ist in Abhangigkeit 
von der Aktivitat des Katalysatorsystems die in-situ gebildete Carbonsaure vielfach zur Aktivierung ausreichend. Der 
Vorteil dieser Variante ist, daB das System keine zusatzliche Komponente enthalt. 

25 [0057] In vielen Fallen ist es aber auch vorteilhaft, dem erfindungsgemaBe Katalysatorsystem eine zusatzliche orga- 
nische Oder anorganische Protonensaure hinzuzufugen. Dies ist beispielsweise dann der Fall, wenn bei der Carbony- 
lierung keine Carbonsaure zugegen ist oder in-situ gebildet wird (z.B. bei der Herstellung von Carbonsaureestern) oder 
ein, gegenuber der in-situ gebildeten Carbonsaure hoherer aktivitatssteigernder Effekt erzielt werden soil. Beim Einsatz 
zusatzlicher Protonensauren sind Protonensauren mit einem pK^-Wert von <3, insbesondere von <2, bevorzugt. Ge- 

30 eignete Protonensauren sind beispielsweise in den Offenlegungsschriften EP-A 0 106 379 und EP-A 0 279 477 be- 
schrieben, auf die hier ausdrucklich Bezug genommen wird. Bevorzugte Protonensauren mit einem pK^-Wert von <2 
sind beispielsweise die Phosphorsaure oder Sulfonsauren, wie etwa p-Toluolsulfonsaure, Methylsulfonsaure oder 
Trifluoimethylsulfonsaure. Werden Protonensauren hinzugefugt, welche nichtdem herzustellenden Carbonsaurederivat 
entsprechen, so liegt deren Molverhaltnis bezogen auf die Molmenge des eingesetzten Palladiums im Allgemeinen bei 

35 1 bis 20 bezogen auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes. 

[0058] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem ist im Allgemeinen durch Zusammenfugen der oben. beschriebenen 
Komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls einer Protonensaure in einem Losungsmittel in beliebiger Reihenfolge 
und gegebenenfalls unterBildung von zwischenstufen, wie etwa Palladium-Phosphin-Komplexen, erhaltlich. Bevorzugt 
entspricht das Losungsmittel dem gewunschten Carbonylierungsprodukt. 

40 [0059] Des weiteren wurde ein Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen mit Kohlenmonoxid und einer nukleophilen Verbindung gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem, welches vorangehend beschrieben ist, einsetzt. 

[0060] Die einzelnen Komponenten des Katalysatorsystems und deren Mengenverhaltnisse sind oben beschrieben. 

[0061] Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man im Allgemeinen bei einer Temperatur von 50 bis 150, bevorzugt 
45 von 80 bis 150 und besonders bevorzugt von 90 bis ISO^'C durch. Bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
betragt der Druck im Allgemeinen 0,1 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 3 und besonders bevorzugt 0,2 bis 1 ,5 MPa abs. 
[0062] Als olefinisch ungesattigte Verbindungen konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren unsubstituierte oder 
substituierte Alkene mit einer oder me hreren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung/en eingesetzt werden. Als Substi- 
tuenten kommen beispielsweise Aryl-, Heteroaryl-, Halogenide oder funktionelle Gruppen, wie etwa - COOH, -COOR, 
50 -CONR2, -CN Oder -OR in Betracht. Im Allgemeinen umfassen die olefinisch ungesattigte Verbindungen 2 bis 30 Koh- 
lenstoffatome und eine oderzwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung/en. Als bevorzugte Veitindungen seien 

unsubstituierte Cg- bis C2o-Alkene, wie beispielsweise Ethen, Propen, 1 -Buten, 2-Butene, 1 -Penten, 1 -Hexen, 3-He- 
xen, 1 -Hepten, 3-Hepten, 1 -Octen, 3-Methyl-2-hepten, 3-M ethyl -3-hepten, 1 -Decen, Cyclopenten, Cyclohexen oder 
55 Cycloocten; 

unsubstituierte C3- bis C2o-Alkadiene mit kumulierten, konjugierten oder isolierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- 
bindungen, wie beispielsweise Propadien (Allen), 1,3-Butadien, 1 ,3-Pentadien, 1,5-Hexadien oder Dicyclopentadi- 
en; und 
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substituierte Cg- bis CgQ-Alkene und Alkadiene, wie beispielsweise Styrol, 1 -Methoxy-2-buten, 3-Methoxy-1 -buten, 

1- Butoxy-2-buten, 3-Butoxy-1 -buten, Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl-ester der 2-, 3- Oder 4-Pentensaure Oder 

2- , 3- Oder 4-Pentennitril; 

genannt. 

[0063] Als acetylenisch ungesattigte Verbindungen k6nnen beim erfindungsgemaBen Verfahren unsubstituierte oder 
substituierte Alkine mit einer oder mehreren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung/en eingesetzt werden. Im Allge- 

meinen umfassen sie 2 bis 30 Kohlenstoffatome und eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindung. Als Substituenten 
konnnnen die bei den olefinisch ungesattigten Verbindungen genannten in Betracht. Als bevorzugte Verbindungen seien 

unsubstituierte C2- bis C2o-Alkine, wie beispielsweise Ethin oder Propin; und 
substituierte Cg- bis CgQ-Alkine, wie beispielsweise Ethinylbenzol (Phenylacetylen) ; 

genannt. 

[0064] Als ungesattigte Verbindungen besonders bevorzugt eingesetzt werden die olefinisch ungesattigten Verbin- 
dungen, ganz besonders bevorzugt die unsubstituierten C2- bis Cg-Alkene, insbesondere Ethen. 
[0065] Das nnolare Verhaltnis zwischen Kohlennnonoxid und den ungesattigten Verbindungen betragt beinn erfindungs- 
gennaBen Verfahren Inn Allgenneinen 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 1,5 pro Doppel- beziehungsweise Dreifachbindung. 
[0066] Als nukleophile Verbindungen werden beinn erfindungsgennaBen Verfahren Verbindungen eingesetzt, welche 
in der Regel mindestens ein mobiles Wasserstoffatom besitzen. Geeignete nukleophile Verbindungen sind beispiels- 
weise Wasser, Alkohole und/oder Carbonsauren. Bevorzugte Alkohole sind C^- bis C^Q-Alkanole, wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol (Isopropanol), 1-Butanol,2-Butanol (sek.-Butanol), 2-Methyl-1 -propanol (Iso- 
butanol), 2-Methyl-2-propanol (tert.-Butanol), 1-Pentanol, 2-Pentanol, 3-Pentanol, 2-Methyl-1-butanol, 3-Methyl-1 -bu- 
tanol (Isoamylalkohol), 2-Methyl-2-butanol (tert.-Annylalkohol), 1-Hexanol, 2-Hexanol, 4-Methyl-2-pentanol, 3,3-Dime- 
thyl-2-butanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, 1-Nonanol, 1-Decanol, 1 ,2-Ethylenglykol und 1,3-Propylenglykol. Bevorzugte 
Carbonsauren sind C2- bis C2o-Carbonsauren, besonders bevorzugt C2- bis C-iQ-Carbonsauren, wie beispielsweise 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und Methacrylsaure, insbesondere jene Carbonsauren, welche als Carbonylie- 
rungsprodukt der ungesattigten Verbindung mit Kohlenmonoxid und Wasser entstehen. 

[0067] Beim Einsatz von Wasser als nukleophile Verbindung entstehen beim erfindungsgemaBen Verfahren Carbon- 
sauren, beim Einsatz von Alkoholen Carbonsaureester und beim Einsatz von Carbonsauren (welche auch in-situ durch 
Einsatz von Wasser hergestellt worden sein konnen) Carbonsaureanhydride. 

[0068] Besonders bevorzugt setzt man bei erfindungsgemaBen Verfahren als nukleophile Verbindung Wasser und/ 
Oder ein C^- bis C^Q-Alkanol ein. 

[0069] Das molare Verhaltnis zwischen der ungesattigten Verbindung und der nukleophilen Verbindung kann beim 
erfindungsgemaBen Verfahren in einem sehr breiten Bereich variiert werden. Es betragt im Allgemeinen 0,001 bis 1000 
und bevorzugt 0,01 bis 1. 

[0070] Als Carbonsaurederivate, welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt hergestellt werden, seien 
Propionsaure, Propionsaureanhydrid, Propionsauremethylester, Propionsaurebutylester und Methacyrylsauremethyle- 
ster, insbesondere Propionsaure genannt . 

[0071] Besonders bevorzugt setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren ein Polyethylenimine (I) ein, bei dem die 
Reste R Acylgruppen bedeuten, welche dem herzustellenden Carbonsaurederivat entsprechen. Bei der besonders 
bevorzugten Carbonylierung von Ethen wird somit vorzugsweise ein mit Propionsaure amidiertes Polyethylenimine (I) 
eingesetzt. 

[0072] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in uberwiegend flussiger Phase durchgefuhrt. Dabei ist das Katalysa- 
torsystem Im Allgemeinen weitesgehend homogen im Reaktionsgemischsolubillsiert. In der Regelfungieren dieflussigen 
Carbonylierungsprodukte, aber auch die nukleophilen Verbindungen und deren Gemische als Losungsmittel. Es ist aber 
auch moglich, die Carbonylierung in einem bevorzugt inerten Losungsmittel durchzufiihren. Hierfur gut geeignet sind 
beispielsweise aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylole oder Dekalin, oder polare, aproti- 
sche Losungsmittel, wie Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, N-Methyl-pyrrolidon, N-Methyl-piperidon, Dimethylsulfoxid, Gly- 
kolether(z.B. 1 ,2-Dimethoxyethan, Bis(2-methoxyethyl)-etheroder Bis(2-butoxyethyl)-ether), Dimethylformamid, Dime- 
thylformanilid, Ethylencarbonat, Propyl encarbonat, Ketone (z.B. Aceton oder Diethylketon) oder deren Gemische. Be- 
vorzugt ist die Durchfuhrung des Verfahrens in einem Losungsmittel, was dem Carbonylierungsprodukt entspricht, da 
hierdurch keine weitere Fremdkomponente in das System eingebracht wird. 

[0073] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

[0074] In einer allgemeinen Ausfuhrungsform wird das Katalysatorsystem beziehungsweise dessen Vorstufe durch 
Zufugen der Komponenten (a) Palladium-Quelle, (b) Phosphin, (c) im Reaktionsgemisch homogen gelostes oder zu- 
mindest kolloidal verteiltes Polyethylenimin und gegebenenfalls einer Protonensaure in einem Losungsmittel, in belie- 
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biger Reihenfolge, hergestellt. Bevorzugt entspricht das Losungsmittel dem gewunschten Carbonylierungsprodukt. 
[0075] In einer allgemeinen Ausfuhrungsform zur diskontinuierlichen Durchfuhrung wird das Katalysatorsystem be- 
ziehungsweise dessen Vorstufe in einem geeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autoklav) mit den Edukte ungesattigte 
Verbindung, nukleophile Verbindung und Kohlenmonoxid versetzt und das System unter Reaktionsbedingungen (Druck, 
Temperatur] belassen. Nach erfolgter Unnsetzung wird abgekuhit, entspannt und der Reaktionsaustrag wie ubiich auf- 
gearbeitet, z.B. destillativ. 

[0076] In einer allgenneinen Ausfuhrungsform zur halbkontinuierlichen Durchfuhrung wird das Katalysatorsystem be- 
ziehungsweise dessen Vorstufe in einem geeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autoklav) je nach Ausfuhrungsform mit 
keiner, mit einer, zwei oder alien drei Eduktkomponente/n versetzt und das System auf Reaktionsbedingungen (Tem- 
peratur, Druck) gebracht. Zur Einstellung des Druckes warden die gasformigen Edukte Kohlenmonoxid und/oder die 
ungesattigte Verbindung (sofern gasformig) zugefuhrt. AnschlieBend werden im Laufe der Reaktion die benotigten 
Edukte kontinuierlich oder periodisch zugefuhrt. Nach erfolgter Umsetzung wird abgekuhit, entspannt und der Reakti- 
onsaustrag wie ubiich aufgearbeitet, z.B. destillativ. 

[0077] In einer allgemeinen Ausfuhrungsform zur kontinuierlich en Durchfuhrung wird das Katalysatorsystem bezie- 
hungsweise dessen Vorstufe in einem geeigneten Reaktionsapparat (z.B. Autoklav) je nach Ausfuhrungsform mit keiner, 
mit einer, zwei oder alien drei Eduktkomponente/n versetzt und das System auf Reaktionsbedingungen (Temperatur, 
Druck) gebracht. Zur Einstellung des Druckes werden die gasformigen Edukte Kohlenmonoxid und/oder die ungesattigte 
Verbindung (sofern gasformig) zugefuhrt. AnschlieBend werden die drei Edukte entsprechend ihrem Verbrauch konti- 
nuierlich zugefuhrt und ein entsprechenderTeil des Reaktionsgemisches kontinuierlich aus dem Reaktionsapparat zur 
Aufarbeitung ausgeschleust. 

[0078] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur kontinuierlichen Herstellung von Propionsaure werden Palladium 
(ll)-acetat, derbidentate Phosphinligand "dpa-3" und ein mit Propionsaure amidiertes Polyethylenimin-Polymer in Pro- 
pionsaure gelost und in einem geeigneten Reaktionsapparat, beispielsweise einer Blasensaule, auf die gewunschte 
Reaktionstemperatur und durch Zufuhr von Kohlenmonoxid auf den gewunschten Reaktionsdruck gebracht. Anschlie- 
Bend beginnt man mit der kontinuierlichen Zufuhr der drei Edukte Ethen, Kohlenmonoxid und Wasser. Die gebildete 
Propionsaure kann nun beispielsweise durch Herausstrippen mit einem geeigneten Gasstrom (z.B. Ethen/Kohlenmon- 
oxid-Gemisch) aus dem Reaktionsapparat kontinuierlich entfernt werden. 

[0079] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem besitzt eine hohe katalytische Aktivitat und bezuglich einer Abschei- 
dung von Palladium und Palladiumverbindungen eine hohe Stabilitat. Das erfindungsgemaBe Verfahren unter Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Katalysatorsystem s ermoglicht die Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch un- 
gesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und einer nukieophilen Verbindung zu Carbonsaurederivaten unter milden 
Reaktionsbedingungen in hoher Ausbeute. Der Einsatz des stickstoffhaltigen Polymers ermoglicht zudem den entschei- 
denden Vorteil einer tech nisch einfachen Abtrennung des Carbonylierungsprodukts vom Reaktionsgemisch. 

Beispiele 

[0080] Die in dieser Schrift verwendeten GroBen sind, falls nicht anders erwahnt, wie untenstehend definiert, wobel 
PS fur Propionsaure und PSA fur Propionsaureanhydrid steht. 
Selektivitat (PS): 

S(PS) = produzierte PS [mol] / {produzierte PS [mol] 4- produ- 
ziertes Ethan [mol] + produziertes Diethylketon [mol] 
+ produzierter .Propionaldehyd [mol]} 

Raum/Zeit-Ausbeute(PS) : 



RZA(PS) = produzierte PS [g] / {Reaktionsvolumen [1] x Zeit [h] } 
Raunn/Zeit-Ausbeute(PSA): 

RZA(PSA)= produzierter PSA [g] / {Real<tionsvolmnen [1] X Zeitfli]) 
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Turn Over Frequency: 



TOF = {produzierte PS [mol] + produziertes PSA [mol] } / 

{Palladixm-Menge [mol] x Zeit [h] } 

Herstellung der Komponente A (annidiertes Polyethyleninnin) 

[0081] In einem ReaktionsgefaB wurden 500 g Polymin® WF (Bezugsquelle BASF Aktiengesellschaft) vorgelegt. 

Polymin® WFlst ein Polyethylenimin-Polymernnit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 25.000 g/mol. 500 
g entsprechen etwa 11,6 mol Ethylenimin-Einheiten. Etwa 75% der vorhandenen Stickstoffatome konnen prinzipiell 
mittels Carbonsauren amidiert werden, bei den restiichen 25% handelt es sich um tertiare Amingruppen. 
[0082] Bei einerTemperatur von 1 30*'C wurden binnen 2 Stunden unter einem schwachen Stickstoffstrom 646 g (8,72 
mol) Propionsaure hinzugetropft. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 160°C erhoht und das Reaktlonswasser 
abdestilliert, wobei etwa 34 g der zugesetzten Propionsaure (0,46 mol) mitgeschleppt wurden. Nach 4 Stunden wurde 
diese Menge an Propionsaure wieder hinzugefugt und das Reaktionsgemisch fur 15 Stunden auf 180°C erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wurden 964 g eines mit Propionsaure amidierten Polyethylenimins als gelb-roten Feststoff erhalten, was 
im Folgenden als "Polymin-PS" bezeichnet wird. 

Herstellung der Komponente B (Diphosphinligand dpa-3) 

[0083] Der Ausgangsstoff 1 ,3-Diphosphinopropan wurde nach R.W. Aideret a!., J. Cham. Soc, Perkin Trans. I, 1998, 
Seite 1643 bis 1655 durch Umsetzungvon 1,3-DibrompropanmitTriethylphosphitzu 1 ,3-Bis(diethoxyphosphinyl)propan 
und anschlieBende Reduktion des isolierten Zwischenprodukts mit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen. 
[0084] Die Herstellung des Diphosphinligand 1 ,3-P,P'-Di(2-phospha-1 ,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatricyclo[3.3.1 .1 
{3.7}]decyl)propan, im Folgenden als "dpa-3" bezeichnet, erfolgte analog Beispiel 1 der WO 98/42717. Zu einer Losung 
von 27,8 mmol 2,4-Pentandion in 20 mL 5M wassriger Chlorwasserstoffsaure wurden 4,63 mmol 1 ,3-Diphosphinopropan 
hinzugegeben und geruhrt. Nach etwa einer Stunde begann die Ausfallung eines welBen Niederschlags. Nach welteren 
24 Stunden wurden die fluchtigen Bestandteile entfernt, das weiBe Produkt mit Wasser (6-mal mit 20 mL) gewaschen, 
in 20 mL Dichlormethan gegeben und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach derTrocknung wurde das Trockenmittel 
abfiltriert und die Losung im Vakuum auf etwa 1 mL eingeengt. Durch Zugabe von 10 mL wasserfreiem Pentan bildete 
sich emeut ein weiBer Niederschlag an "dpa-3", welcher abgetrennt und von restlichem Losungsmittel befreit wurde. 

Versuchsdurchfuhrung 1 

[0085] Die Ausgangskomponenten des Katalysatorsy stems (Palladium-Verbindung, Phosphin, gegebenenfalls ein 
Polyethylenimin und gegebenenfalls ein Aktivator) wurden unter Argonatmosphare in entgaster wassriger Propionsaure 
gelost und unter Argonatmosphare in einen Autoklaven uberfuhrt. Der Autoklav wurde verschlossen und mit einem 
Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch mit einem molaren Verhaltnis von 1:1 ein Druck von 0,6 IVlPa abs eingestellt. An- 
schlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf die gewunschte Reaktionstemperatur aufgeheizt und durch Nachpressen 
mit dem Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch (molares Verhaltnis 1:1) ein Druck von 1,1 MPa abs eingestellt. Der Druck 
wurde durch weiteres Nachpressen uber die gesamte Versuchsdauer konstant gehalten. Nach einer Stunde wurde das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhit, der Autoklav entspannt und das Reaktionsgemisch unter Argonat- 
mosphare ausgetragen. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches und der Gasphase wurde gaschromatogra- 
phisch beziehungsweise naBchemisch bestimmt. 

Beispiel 1 (Stabilitat des Katalysatorsystems) 

[0086] Eine Losung aus 0,87 g Tetrakis(triphenylphosphin)palladium (Pd(PPh3)4), 1 ,97 g Triphenylphosphin (PPhg) 
und 3 g "Polymin-PS" (Komponente A) in 97 mL 98%-iger wassriger Propionsaure wurde unter Argonatmosphare in 
einen Autoklaven uberfuhrt und 12 Tage bei 110°C unter 0,6 MPa abs Kohlenmonoxid-Atmosphare geruhrt. Zur Be- 
stimmung des Palladium-Gehalts der Losung wurden wahrend des Versuchs Proben entnommen und mittels Atom-Ab- 
sorptions-Spektroskopie (AAS) untersucht. 

[0087] Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 1 dargestellt. Wahrend des Versuchs wurde keine Abscheidung 
von Palladium beobachtet. In der Losung konnten nach Versuchsende nach 288 Stunden noch 98% des eingesetzten 
Palladiums nachgewiesen werden. 
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Beispiel 2 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemaB) 

[0088] 55 g derthermisch mit Kohlenmonoxid vorbehandelten Reaktionslosung aus Beispiel 1 wurden mit 4 g Wasser 
und 1,5 g Triphenylphosphin (PPhg) versetzt, mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch beschickt und wis in Versuchs- 
5 durchfuhrung 1 beschrleben behandelt. Die Reaktionstemperatur betrug 110°C. Propionsaure wurde mit einer Raum/ 
Zeit-Ausbeute von 87 g/1 .h und einer Selektivitat von Qber 99% gebildet. Die bereciinete TOP betrug 1 70 h""". 

Beispiel 3 (Carbonylierung von Etiien, erfindungsgemafS) 

10 [0089] In einem Kontrollversuch mit einer frisch angesetzten, nicht mit Kohlenmonoxid vorbehandelten Reaktionslo- 
sung aus 0,17 g Palladiumacetat, 1,97 g Triphenylphosphin (PPhg) und 3 g "Polymin-PS" (Komponente A) in 97 mL 
90%-igerwassriger Propionsaure wurde nach Umsetzung mit einem Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch bei 1 10°C und 
Bedingungen wie unter Versuchsdurchfuhrung 1 beschrleben Propionsaure mit einer Raunn/Zeit-Ausbeute von 80 g/l-h 
und einer Selektivitat von uber 99% gebildet. Die berechnete TOP betrug 145 h""". 

15 [0090] Ein Vergleich von Beispiel 2 mit 3 zeigt, daB das mit "Polymin-PS" stabilisierte Katalysatorsystem selbst nach 
einer 12-tagigen Einwirkung einer reduzierend wirkenden Kohlenmonoxid-Atmosphare bei erhohter Temperatur und 
einer weiteren Zugabe an Triphenylphosphin eine etwa vergleichbar hohe Aktivitat und Selektivitat aufweist wie ein 
frisch hergestelltes, nicht mit Kohlenmonoxid vorbehandeltes Katalysatorsystem. 

20 Beispiel 4 (Stabilitat des Katalysatorsystems) 

[0091] Eine Losung aus 0,34 g Palladiumacetat und 3,81 g Triphenylphosphin (PPhg) in 200 mL 98%-iger wassriger 
Propionsaure wurde unter Argonatmosphare in einen Autoklaven uberfuhrt und 8 Tage bei 1 10°C unter 0,6 MPa abs 
Kohlenmonoxid-Atmosphare geruhrt. Die Bestimmung des Palladium-Gehalts der Losung erfolgte wie in Beispiel 1 uber 
25 AAS. 

[0092] Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 1 dargestellt. Nach einer Versuchsdauer von 120 Stunden wurde 
die Abscheidung von elementarem Palladium beobachtet. In der Losung konnten nach Versuchsende nach 1 92 Stunden 
nur noch etwa 60% des eingesetzten Palladiums nachgewiesen werden. 

[0093] Beispiele 1 zeigt, daB in Gegenwart von "Polymin-PS" das Katalysatorsystem hervorragend stabilisiert ist, 
30 keine Abscheidung von elementarem Palladium stattfindet und der Palladiumgehalt in der Losung auch nach mehreren 
Tagen nahezu vollstandig erhalten bleibt. Im Gegensatz dazu wurde in Abwesenheit von "Polymin-PS" bereits nach 5 
Tagen eine Abscheidung von elementarem Palladium unter signifikanterAbnahme des Palladiumgehalts in der Losung 
beobachtet. 

35 Beispiel 5 (Stabilitat des Katalysatorsystems) 

[0094] Die Ausgangsverbindung [Pd(dpa-3)(GH3CN)2][OTs]2 des Katalysatorsystems wurde hergestellt durch suk- 
zessive Umsetzung von Palladiumacetat mit "dpa-3" (Komponente B) und p-Toluolsulfonsaure (TsOH) in Acetonitril bei 
Raumtemperatur. Eine Losung aus 0,8 g [Pd(dpa-3) (CHgCN) g] [OTsJg (0,8 mmol) und 2,1 g "Polymin-PS" (Komponente 
40 A) in 68 mL 98%-iger wassriger Propionsaure wurde unter Argonatmosphare in einen Autoklaven uberfuhrt und 5 Tage 
bei 1 1 0°C unter 0,6 MPa abs Kohlenmonoxid-Atmosphare geruhrt. Die Bestimmung des Palladium-Gehalts der Losung 
erfolgte wie in Beispiel 1 uber AAS. 

[0095] Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 2 dargestellt. Nach einer Versuchsdauer von 96 Stunden wurde 
die Abscheidung von elementarem Palladium beobachtet. In der Losung konnten nach Versuchsende nach 120 Stunden 
45 noch etwa 75% des eingesetzten Palladiums nachgewiesen werden. 

Beispiel 6 (Stabilitat des Katalysatorsystems) 

[0096] Beispiel 6 wurde ohne Zusatz von "Polymin-PS", ansonsten jedoch unter identischen Versuchsbedingungen 
50 wie Beispiel 5 durchgefuhrt. 

[0097] Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 2 dargestellt. Nach einer Versuchsdauer von 96 Stunden wurde 
die Abscheidung von elementarem Palladium beobachtet. In der Losung konnten nach Versuchsende nach 120 Stunden 
nur noch etwa 40% des eingesetzten Palladiums nachgewiesen werden. 

55 Beispiel 7 (Stabilitat des Katalysatorsystems) 

[0098] Beispiel 7 wurde mit einem weiteren Zusatz von 0,67 g "dpa-3" (1 ,4 mmol, Komponente B), ansonsten jedoch 
unter identischen Versuchsbedingungen wie Beispiel 5 durchgefuhrt. 
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[0Q99] Wahrend des Versuchs wurde keine Abscheidung von Palladium beobachtet. In der Losung konnten nach 
Versuchsende nach 120 Stunden noch uber 95% des eingesetzten Palladlunns nachgewlesen werden. 
[0100] Ein Vergleich zwischen den Beispielen 5 und 6 zeigt, daB die Gegenwart von "Polymin-PS" die Stabilitat des 
Katalysatorsystenns deutlich erhoht und einer Absclieidung von elennentarenn Palladium entgegenwirkt. Eine Erhohung 
des "dpa-37Palladium Verhaltnisses von 1,0 in Beispiel 5 auf 2,75 in Beispiel 7 fuhrt in Gegenwart von "Polymin-PS" 
zu einem sehr stabilen Katalysatorsystem, bei dem selbst nach 5 Tagen keine Abscheidung von elementarem Palladium 
beobachtet werden konnte und uber 95% des eingesetzten Palladiums in der Losung wiedergefunden werden konnte. 

Beispiel 8 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemaB) 

[0101] 0,1 7 g Palladiumacetat, 1,97 g Triphenylphosphin (PPh3) und 3 g "Polymin-PS" (Komponente A) wurden unter 
Argonatmosphare in 95 mL entgaster 98%-iger wassriger Propionsaure gelost. Der Anteil an "Polymin-PS" betrug 3 
Gew.-%, der Anteil an Wasser2 Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsansatz. AnschlieBend 
wurde mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfuhrung 1 beschrieben behandelt. 
Die Reaktionstemperatur betrug 130°C. 

[0102] DerGehalt an Wasser im Austrag betrug 0,0 Gew.-%, bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsaustrag. 
Die RZA(PS) betrug 58 g/l-h, die RZA(PSA) 160 g/l-h. Dies entspricht einerTOF von 260 h""". 

Beispiel 9 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel) 

[0103] Beispiel 9 wurde ohne Zusatz von "Polymin-PS", ansonsten jedoch unter identischen Versuchsbedingungen 

wie Beispiel 8 durchgefuhrt. 

[0104] DerGehalt an Wasser im Austrag betrug 0,2 Gew.-%, bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsaustrag. 
Die RZA(PS) betrug 42 g/l-h, die RZA(PSA) 90 g/l-h. Dies entspricht einerTOF von 170 h""". 

[0105] Beispiel 8 zeigt, daB durch die Gegenwart von "Polymin-PS" eine signifikant hohere RZAan Propionsaure und 
Propionsaureanhydrid erreicht wird als in Beispiel 9 ohne Zusatz eines Polyethylenimins. 

Beispiel 10 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemaB) 

[0106] 0,1 7 g Palladiumacetat, 1 ,97 g Triphenylphosphin (PPhg), 3 g "Polymin-PS" (Komponente A) und 2,2 g Phos- 
phorsaure als Aktivator wurden unter Argonatmosphare in 93 mL entgaster 97,5%-iger wassriger Propionsaure gelost. 
Der Anteil an "Polymin-PS" betrug 3 Gew.-%, der Anteil an Wasser 2 Gew.-% und der Anteil an Phosphorsaure 2,3 
Gew.-%, jeweils bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsansatz. AnschlieBend wurde mit Kohlenmonoxid/ 
Ethen-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfuhrung 1 beschrieben behandelt. Die Reaktionstemperatur 
betrug 130*'C. 

[0107] DerGehalt an Wasser im Austrag betrug 0,0 Gew.-%, bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsaustrag. 
Die RZA(PSA) betrug 260 g/l-h. Da infolge der hohen Reaktionsgeschwindigkeit zum Propionsaureanhydrid etwa 7,8% 
der eingesetzten Propionsaure zusatzlich verbraucht wurden, wurde die RZA(PS) nicht berechnet. Die errechnete TOP 
betrug 410 h 

Beispiel 11 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel) 

[0108] Beispiel 1 1 wurde ohne Zusatz von "Polymin-PS", ansonsten jedoch unter identischen Versuchsbedingungen 

wie Beispiel 10 durchgefuhrt. 

[0109] DerGehalt an Wasser im Austrag betrug 0,1 Gew.-%, bezogen auf den gesamten flussigen Reaktionsaustrag. 
Die RZA(PS) betrug 98 g/l-h. Die errechnete TOP betrug 170 h"^. 

[01 1 0] Beispiel 1 0 zeigt, daB durch die Gegenwart von "Polymin-PS" und einer starken Saure als Aktivator eine sehr 
hohe Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wird, welche unter den eingestellten Reaktionsbedingungen zu einer Weiterre- 

aktion dergebildeten und derbereits eingesetzten Propionsaure zum Propionsaureanhydrid fuhrte. In Abwesenheitvon 
"Polymin-PS" (Beispiel 11) wurde eine deutlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. 

[0111] Die Beispiele 8 bis 11 zeigen, daB sowohl der Zusatz eines im Reaktionsgemisch homogen gelosten oder 
zumindest kolloidal verteilten Polyethylenimins als auch der Zusatz einer starken Saure als Aktivator einen entschei- 
denden EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Ausbeute an Wertprodukten haben. Die mit Abstand besten 
Ergebnisse wurden in Gegenwart beider Zusatze (Polyethylenimin und starke Saure als Aktivator) erreicht. 

Beispiel 12 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel) 

[0112] 22 mg Palladiumacetat (0,1 mmol) und 57 mg "dpa-3" (0,12 mmol, Komponente B) wurden unter Argon atmo- 
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sphare in 100 mL entgaster 90%-iger wassriger Propionsaure gelost. AnschlieBend wurde mit Kohlenmonoxid/ 
Ethen-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfuhrung 1 beschrieben behandelt. Die Reaktionstemperatur 
betrug 1 00°C. Dabei entstand Propionsaure mit einer RZA(PS) von 110 g/l-h und einer Selelctivitat von uber 99%. Die 
errechnete TOF betrug 1600 h""". 

Beispiel 13 (Carbonylierung von Etiien, erfindungsgemSB) 

[0113] 22 mg Palladiumacetat (0,1 mmol), 142 mg "dpa-3" (0,3 mmol, Komponente B) und 7,5 g "Polymin-PS" (Kom- 
ponente A) wurden unter Argon atnnosp hare in 87,5 mL entgaster 85%-iger wassriger Propionsaure gelost. AnschlieBend 
wurde mit Kolilenmonoxid/Etlien-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfuhrung 1 beschrieben behandelt. 
Die Reaktionstemperatur betrug 100°C. Dabei entstand Propionsaure mit einer RZA(PS) von 345 g/l.h und einer Se- 
lektivitat von uber 99%. Die errechnete TOF betrug 4800 h""". 

Beispiel 14 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemaB) 

[0114] Beispiel 14 wurde analog Beispiel 13 mit 22 mg Palladiumacetat (0,1 mmol), jedoch mit 57 mg "dpa-3" (0,12 
mmol, Komponente B) und 3 g "Polymin-PS" (Komponente A) durchgefuhrt. Dabei entstand Propionsaure mit einer RZA 
(PS) von 340 g/l-h und einer Selektivitat von uber 99%. Die errechnete TOF betrug 4800 h-"". 

[0115] Die Beispiele 13 und 14 zeigen, daB in Gegenwart des bidentaten Phosphinliganden "dpa-3" und von "Poly- 
min-PS" eine sehr hohe Raum/Zeit-Ausbeute an Propionsaure von deutlich uber 300 g/l-h erhalten wird. 

Beispiel 15 (Carbonylierung von Ethen, Vergleichsbeispiel) 

[01 16] 2 g eines Suspensionskatalysators mit 5 Gew.-% Pd auf Aktivkoh le u nd 57 mg "dpa-3" (0,12 mmol, Komponente 
B) wurden unter Argonatmosphare in 100 mL entgaster 85%-iger wassriger Propionsaure gelost. AnschlieBend wurde 
mit Kohlenmonoxid/Ethen-Gasgemisch beschickt und wie in Versuchsdurchfuhrung 1 beschrieben behandelt. Die Re- 
aktionstemperatur betrug 1 10°C. Dabei entstand Propionsaure mit einer RZA(PS) von nur26 g/l-h und einer Selektivitat 
von 95%. 

Beispiel 16 (Carbonylierung von Ethen, erfindungsgemaB) 

[0117] Beispiel 1 6 wurde analog Beispiel 1 5 mit 2 g eines Suspensionskatalysators mit 5 Gew.-% Pd auf Aktivkohle 
und 57 mg "dpa-3" (0,12 mmol, Komponente B), jedoch zusatzlich mit 5 g "Polymin-PS" (Komponente A) durchgefuhrt. 
Dabei entstand Propionsaure mit einer RZA(PS) von 460 g/l-h und einer Selektivitat von uber 99%. 
[01 1 8] Beispiel 1 6 zeigt, daB die eingesetzte Palladium-Komponente auch auf einem heterogenen Trager fixiert sein 
kann. Ein Vergleich mit Beispiel 15 macht dabei den deutlichen Effekt des im Reaktionsgemisch homogen gelosten 
Oder zumindest kolloid verteilten Polyethylenimins deutlich. In Gegenwart von "Polymin-PS" konnte in Beispiel 16 ge- 
genuber Beispiel 15 eine um Faktor 18 hohere Raum/Zeit-Ausbeute an Propionsaure erhalten werden. 



Patentanspruche 

1. Katalysatorsystem zur Carbonylierung von olefinisch oder acetylenisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlen- 
monoxid und einer nukleophilen Verbindung, enthaltend 

(a) Palladium; 

(b) ein Phosphin; und 

(c) ein im Reaktionsgemisch homogen gelbstes oder zumindest kolloidal verteiltes, acyliertes Polyethylenimin, 
welches Einheiten der allgemeinen Formel (I) oder verzweigter Isomere davon 
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(I), 



in der die Summe aus m+n mindestens 1 0 betragt und R jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, AlkyI-, 
CycloalkyI-, Aryl-, AralkyI-, Acyl-Reste mit biszuSO Kohlenstoffatomen Oder Hydroxy alkyl(poly)oxyalkylen-Reste 
mit bis zu 500 Alkylenoxy-Einheiten bedeuten, aufweist, 

wobei das Polyethyleninnin (I) die folgenden Strukturelemente (II) oder verzweigte Isomere davon 



und HNv^R' j^^j^ 



in denen R' unabhangig voneinander AlkyI mit 1 bis 29 Kohlenstoffatonnen bedeutet, aufweist, und dessen 
Annldierungsgrad 1 bis nahe 100 %, bezogen auf die amidierbaren Anninogruppen betragt. 

Katalysatorsystem nacli Anspruch 1 , in denn das Polyethyleninnin in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse des Reaktionsansatzes, voriianden ist. 

Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 2, enthaltend als Phosphin ein mindestens bidentates Phosphin. 

Verfainren zur Garbonylierung von olefinisch oder acetylenisch ungesattigten Verbindungen mit Kolilenmonoxid und 
einer nukleophilen Verbindung, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Katalysatorsystem gemaB den Anspruchen 
1 bis 3 einsetzt. 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Garbonylierung bei einer Temperatur von 50 
bis 150*'G und einem Druck von 0,1 bis 5 MPa abs durchfCihrt. 

Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als olefinisch ungesattigte Verbindung 
Ethen einsetzt. 



Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als nukleophile Verbindung Wasser, 

eine C2- bis C-|Q-Carbonsaure und/oder ein C-,- bis C-|Q-Alkanol einsetzt. 

Verfahren nach den Anspruchen 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyethylenimin ein Polyethy- 
lenimin (I), bei dem die Reste R Acylgruppen bedeuten, welche dem herzustellenden Garbonsaurederivat entspre- 
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Chen, verwendet. 



Claims 



1. A catalyst system for the carbonylation of olefinlcally or acetylenically unsaturated connpounds by means of carbon 
monoxide and a nudeophilic compound, comprising 

(a) palladium, 

(b) a phosphine, and 

(c) an acylated polyethylenimine which is homogeneously dissolved or at least colloldally dispersed in the 
reaction mixture and comprises units of the formula (I) or branched isomers thereof. 



R 




R 

where the sum m+n is at least 1 0 and the radicals R are, independently of one another, hydrogen, alkyi, cycloalkyi, 
aryl, aralkyi and acyl radicals having up to 30 carbon atoms or hydroxyalkyl(poly)oxyalkylene radicals having 
up to 500 oxyalkylene units, wherein the polyethylenimine (I) comprises the following structural elements (II) or 
branched isomers thereof 



H "V"*' 



s 



and 




(II) 



where the radicals R' are each, independently of one another, alkyI having from 1 to 29 carbon atoms, and has 
a degree of amidation of from 1 to close to 1 00%, based on the amidatable amino groups. 

2. A catalyst system as claimed in claim 1 in which the polyethylenimine is present in an amount of from 0.5 to 15% 
by weight, based on the total mass of the reaction mixture. 

3. A catalyst system as claimed in any of claims 1 to 12 in which the phosphine is an at least bidentate phosphine. 

4. A process forthe carbonylation of olefinlcally or acetylenically unsaturated compounds by means of carbon monoxide 
and a nudeophilic compound, wherein a catalyst system as claimed in any of claims 1 to 3 is used. 

5. A process as claimed in claim 4, wherein the carbonylation is carried out at from 50 to 150°C and a pressure of from 
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0.1 to 5 M Pa abs. 

6. A process as claimed in claim 4 or 5, wherein the olefinically unsaturated compound used is ethene. 

7. A process as claimed in any of claims 4 to 6, wherein the nucleophilic compound used is water, a Cg-CiQ-carboxylic 
acid and/or a Ci-Cio-alkanol. 

8. A process as claimed in any of claims 4 to 7, wherein the polyethylenimine used is a polyethylenimine (I) in which 
the radicals R are acyl groups which correspond to the carboxylic acid derivative to be prepared. 



Revendications 



1. Systeme catalytique pour la carbonylation de composes olefiniquement ou acetyleniquement insatures avec du 
monoxyde de carbone et un compose nucleophile, contenant 

(a) du palladium, 

(b) une phosphine, et 

(c) une polyethyleneimine acylee, qui est dissoute de maniere homogene dans le melange reactionnel ou au 
moins repartie de maniere colloTdale et qui presente des unites de la formule generale (I) ou des isomeres 
ramifies de celle-ci 



dans laquelle lasomme de m+n estd'au moins 1 0 et R represente, chaquefois independamment, de I'hydrogene, 
des radicaux alkyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, acyle connportant jusqu'a 30 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkyl-(poly)-oxyalkyldne comportant jusqu'd 500 unites alkyl^neoxy, 

la polyethyleneimine (I) pr^sentant les elements structurels suK/ants (II) ou des isomeres ramifies de ceux-ci 

1 et "-Y- .xx>. 

' o 



ou R' represente independamment un groupe alkyle comportant 1 a 29 atomes de carbone, et son degre 
d'amidation s'eleve de 1 jusqu'a proximite de 1 00 %, par rapport aux groupes amino amidables. 

2. Systeme catalytique suivant la revendication 1, dans lequel la polyethyleneimine est presente en une quantite de 
0,5 a 15 % en polds, par rapport a la masse totale de la masse reactionnelle. 

3. Systeme catalytique suivant les revendications 1 et 2,incontenant, comme phosphine, une phosphine au moins 
bidentate. 

4. Precede de carbonylation de composes olefiniquement ou acetyleniquement insatures avec du monoxyde de car- 
bone et un compose nucleophile, caracterise en ce qu'on met en oeuvre un systeme catalytique suivant les 
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revendications 1 a 3. 

Precede suivant la revendication 4, caracterise en ce qu'on effectue la carbonylation a une temperature de 50 a 
150°C et a une pression de 0,1 a 5 MPa abs. 

Proc6d6 suivant les revendications 4 et 5, caracterise en ce qu'on nnet en oeuvre de I'^tli^ne, comme compost 
olefiniquennent insature. 

Procede suivant les revendications 4 a 6, caracterise en ce que, comnne connpose nucleophile, on nnet en oeuvre 
de I'eau, un acide carboxylique en C2-C10 et/ou un alcanol en Ci-Cio- 

Procede suivant les revendications 4 a 7, caracterise en ce que, connnne polyethyleneinnine, on utilise une polye- 
thyleneinnine (I) dans laquelle les radicaux R representent des groupes acyle qui correspondent au derive d'acide 
carboxylique a preparer. 
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FIG.1 
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FIG.2 
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